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摘

 

要

:

采用聚氧化丙烯二醇和聚醚聚硅氧烷二元醇为混合软段

,

异佛尔酮二异氰酸酯为硬段合成了有机硅改

性水性聚氨酯

(

Si-WPU

)

乳液

,

研究聚醚聚硅氧烷二元醇的用量对改性水性聚氨酯乳液及其胶膜性能的影响

,

并将

其应用于棉织物的涂层整理

,

测试了改性水性聚氨酯涂层织物的静水压

、

透湿量

、

耐洗性

、

撕破强度以及硬挺度

。

研

究结果表明

:

聚醚聚硅氧烷二元醇用量为

2%

～

8%

,

改性聚氨酯乳液具有良好的乳液稳定性和较小的粒径

,

胶膜能

保持聚氨酯原有的拉伸强度

,

且具有较好的耐水性和滑爽的手感

;

采用聚醚聚硅氧烷二元醇改性聚氨酯

,

可以明显

提高涂层织物的耐水性和透湿性

。

关键词

:

水性聚氨酯

;

聚醚聚硅氧烷二元醇

;

耐水性

;

织物涂层
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0

 

引

 

言

水性聚氨酯

(

WPU

)

以水为分散介质

,

具有安全

、

环保

、

使用方便

、

成本低等优点

,

且能较完整地保留溶剂

型聚氨酯的特性

,

因此成为织物涂层整理的首选材料之一

[

1

]

。

但水性聚氨酯分子链中含有亲水链节

,

会影响

涂层织物的防水性能

,

而且低温时手感偏硬

。

而有机硅具有优异的疏水性

、

低温柔顺性以及极低的表面能

,

用于聚氨酯的改性

,

能使两者聚合物优势互补

。

因此

,

有机硅改性水性聚氨酯的研究日益兴起

[

2-4

]

。

起初采

用有机硅与聚氨酯简单物理共混来改性聚氨酯

,

但由于聚硅氧烷和聚氨酯的溶度参数相差较大

,

所制备的聚

合物相分离较严重

,

乳液的稳定性和胶膜的性能较差

[

5

]

。

当前共聚改性成为有机硅改性聚氨酯的研究热点

,

吴小峰等

[

6

]

采用端羟基聚二甲基硅氧烷的

—

OH

基团与异氰酸酯的

—

NCO

反应来改性

,

但反应形成极易水

解的

Si

—

O

—

C

键

,

影响产品的性能和稳定性

。

还有采用羟烷基聚二甲基硅氧烷来改性聚氨酯

,

避免改性聚

氨酯分子结构内产生

Si

—

O

—

C

键而引起的水解

,

提高改性水性聚氨酯的稳定性

[

7-10

]

。

羟烷基聚二甲基硅氧

烷改性聚氨酯应用在织物涂层上的研究甚少

。

为此

,

本文采用羟基封端的聚醚聚硅氧烷二元醇改性水性聚氨酯

,

合成有机硅改性水性聚氨酯

(

Si-

WPU

)

乳液

。

通过红外分析表征

Si-WPU

结构

;

研究聚醚聚硅氧烷二元醇用量对

Si-WPU

乳液及其胶膜性

能的影响

;

将

Si-WPU

乳液用于涂层整理

,

测试涂层织物的应用性能

,

并与未改性聚氨酯

、

市售聚氨酯产品进

行比较

。

旨在通过这种改性方法制备出一种乳液稳定且粒径小的

Si-WPU

乳液

,

用作织物涂层

,

赋予其较好

的耐水性能

、

透气性能且手感柔滑等特点

。

1

 

实验部分

1.1

 

材料与仪器

材料

:

异佛尔酮二异氰酸酯

(

IPDI

,

分析纯

,

拜耳公司

);

聚氧化丙烯二醇

(

PPG

,

Mn=1000

,

工业级

,

南京



金陵化工有限公司

);

聚醚聚硅氧烷二元醇

(

Mn=5600

,

自制

);

二羟甲基丙酸

(

DMPA

,

工业级

,

浙江三木化工

有限公司

);

1

,

4-

丁二醇

(

BDO

)、

二丁基锡二月硅酸

(

DBTDL

)、

三乙胺

、

丙酮

(

均分析纯

,

上海国药化学试剂有

限公司

);

聚醚增稠剂

SE

(

工业级

,

浙江三木化工有限公司

);

交联剂

XC113

(

氮丙啶型

,

工业级

,

上海泽龙化工

有限公司

)。

织物

:

纯棉布

(

经向

×

纬向

,

根

/

cm

:

64×38

,

杭州金晶洗染有限公司

)。

仪器

:

LB-550

型动态光散射纳米粒度仪

(

日本

Honba

公司

);

TGL-16G

型离心机

(

上海安亭科技有限公

司

);

DSA100

型接触角仪

(

德国

KRUSS

公司

);

Nicolet5700

型傅里叶红外光谱仪

(

美国热电公司

);

SH2-3

电

子万能材料试验机

(

美国

Instron

公司

);

Minmdf-767

型磁棒印花机

(

奥地利

Zimmer

公司

);

ISO-811

型抗渗

水性测试仪

(

宁波纺织仪器厂

);

YGB216

型织物透湿量仪

(

宁波纺织仪器厂

);

LLY-01

型电子硬挺度仪

(

莱州

市电子仪器有限公司

);

织物撕裂仪

(

温州市大荣纺织仪器厂

)。

1.2

 

有机硅改性水性聚氨酯的制备

将一定量的

PPG

和聚醚聚硅氧烷二元醇加人到四口瓶中

,

搅拌均匀

,

通人氮气

,

将一定量的

IPDI

缓慢

滴人

,

滴毕加人催化剂

DBTDL

。

在

75℃

下反应

1h

后

,

加人一定量的

DMPA

,

升温至

85℃

,

在此温度下继续

反应

2h

后降温至

60℃

,

加人一定量的

BDO

、

丙酮

,

维持

60℃

反应

30min

,

降温至室温

,

加人三乙胺中和

15min

,

加人去离子水

,

用高速搅拌器分散

30min

,

减压蒸馏脱去丙酮

,

即制得固含量为

30%

左右的

Si-WPU

乳液

。

1.3

 

胶膜的制备

取一定量的聚氨酯乳液均匀地倒人自制的聚四氟乙烯模板上

,

室温下风干成膜后

,

在

50℃

烘

24h

,

再

90℃

烘

3h

,

取出胶膜

,

放人干燥器中冷却

、

待测

。

1.4

 

涂层工艺

将

20

g

聚氨酯乳液

、

1

g

增稠剂

、

1

g

交联剂和

78

g

水混合配制成涂层浆料

,

对织物进行涂层

,

90℃

烘干

5min

,

140℃

焙烘

3min

,

待测

。

1.5

 

性能测试

1.5.1

 

乳液性能

a

)

乳液粒径

 

采用

LB-550

动态光散射纳米粒度仪测试乳胶粒径

。

测试条件为

25℃

,

恒温

5min

。

b

)

乳液离心稳定性

 

在

TGL-16G

型离心机上

,

以

3000r

/

min

速度离心

15min

,

观察乳液沉降情况

。

1.5.2

 

胶膜性能

a

)

胶膜吸水率

 

称取质量为

W

1

的膜

,

浸人去离子水中

,

浸泡

24h

后取出

,

用滤纸揩去表面液体

,

然后称

其质量

W

2

,

吸湿率按下式计算

:

       

吸湿率

=

[(

W

2

—W

1

)/

W

1

]

×100%

。 (

1

)

b

)

胶膜水接触角

 

采用

DSA100

型接触角仪来测试胶膜表面的水接触角

,

每个样品测试

5

个点

,

取

5

次

的平均值

。

c

)

胶膜力学性能

 

用刀片将膜样品制成

10mm×70mm

的细长条

,

然后用螺旋测微器在每条样品中心

位置取

3

个待测点测出其厚度

,

然后取平均值

。

将样品在恒温恒湿条件下

(

T=20℃

,

RH=70%

)

下平衡

24h

后

,

在

SH2-3

电子万能材料试验机上测量

,

记录断裂时的负荷值和绝对长度

,

样品夹持长度为

50mm

,

拉伸速率

250mm

/

min

。

按以下两式分别计算出膜的拉伸强度和断裂伸长率

:

       

拉伸强度

(

MPa

)

=

断裂负荷值

(

N

)/(

膜的厚度

(

mm

)

×

膜的宽度

(

mm

))。 (

2

)

       

断裂伸长率

=

绝对长度

(

mm

)/

夹持长度

(

mm

)

×100%

。 (

3

)

d

)

红外测试

 

将乳液成膜烘干

,

经甲苯和水抽提

24h

后

,

采用

ATR

法在

Nicolet5700

傅里叶红外光谱

仪上测定

。

1.5.3

 

涂层织物应用性能

a

)

涂层织物静水压

 

按照

FZ

/

T01004

—

1991

《

涂层织物抗渗水性试验方法

》

标准测试

。

b

)

涂层织物透湿量

 

按照

GB

/

T12704

—

1991

《

织物透湿量测定方法

 

渗透杯法

》

标准测试

。

c

)

耐洗性

 

以

10

g

/

LJFC

溶液对涂层织物进行振荡洗涤

,

洗涤温度为

30℃

。

洗涤

5min

为

1

次洗涤

,

洗后于

80℃

烘干

。

以涂层织物耐静水压降低为原涂层织物的

80%

时的洗涤次数为耐洗性评价指标

。
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d

)

硬挺度

 

将涂层织物剪成

25mm×200mm

样条

,

采用

LLY-01

型电子硬挺度仪测定

。

以硬挺度表

示手感

,

硬挺度越大

,

手感越差

。

e

)

撕破强度

 

按照

GB

/

T3917.1

—

1997

《

涂层织物撕破强力试验方法

》

标准测试

。

2

 

结果与讨论

2.1

 

红外光谱分析

图

1

 

水性聚氨酯与聚醚聚硅氧烷二元醇改性聚氨酯红外

光谱

(

聚醚聚硅氧烷二元醇用量为

6%

)

水性聚氨酯

(

未改性

)

和聚醚聚硅氧烷二元醇改性

聚氨酯的红外光谱图见图

1

所示

。

由图

1

可知

,

两者谱图均在

3320cm

—1

(

N

—

H

的

伸缩振动峰

)、

1720cm

—1

(

C

=

O

的伸缩振动峰

)、

1540cm

—1

(

酰胺

Ⅱ

键中

N

—

H

的变形振动峰

)

处出现

氨基甲酸酯特征吸收强峰

,

在

2956

、

2920

、

1460

、

1295cm

—1

处出现一定强度的脂肪族异氰酸酯的

—

CH

3

、—

CH

2

的特征吸收强峰

,

表明两者都具有脂肪

族聚氨酯结构特征

。

与未改性水性聚氨酯胶膜相比

,

改性水性聚氨酯的谱图在

806cm

—1

出现归属于

Si

—

CH

3

的摇摆振动峰

,

表明改性水性聚氨酯分子中存在

有机硅链段

。

2.2

 

乳液的粒径和稳定性

   

图

2

 

不同聚醚聚硅氧烷二元醇用量的

Si-WPU

粒径分布图

   

注

:

聚醚聚硅氧烷二元醇用量为总聚氨酯预聚

体质量百分数

(

以下相同

)。

有机硅的引人会导致聚氨酯的疏水性增加

,

从而影响改性

聚氨酯乳液的稳定性

。

为此

,

实验研究了聚醚聚硅氧烷二元醇

用量对

Si-WPU

乳液粒径及其稳定性的影响

,

结果如图

2

所示

。

由图

2

可知

,

当聚醚聚硅氧烷二元醇用量为

2%

～

10%

,

Si-

WPU

乳液的平均粒径小

,

乳液外观呈乳白色或透明带蓝光且

稳定性良好

。

这是由于聚醚聚硅氧烷二元醇为羟基封端的聚

醚改性硅油

,

分子中具有亲水性和疏水性链段

,

为两亲分子

,

相

对

PPG

聚醚

,

其疏水性大

。

采用聚醚聚硅氧烷二元醇替代部

分

PPG

合成有机硅改性聚氨酯

,

势必影响改性聚氨酯的亲水

性和疏水性的比例

。

当聚醚聚硅氧烷二元醇的用量低于

10%

,

改性聚氨酯分子的亲水性

、

疏水性比例适宜

,

具有较好的自乳

化功能

。

但当聚醚聚硅氧烷二元醇用量过大

(

为

12%

时

),

所合

图

3

 

聚醚聚硅氧烷二元醇用量对

Si-WPU

胶膜吸水率的影响

成的有机硅改性聚氨酯分子的亲水性

、

疏水性比例失调

,

其乳液

稳定性变差

,

乳液分层

。

2.3

 

胶膜耐水性能

聚氨酯胶膜的吸水率和水接触角可以用于评估胶膜的耐水性

。

不同聚醚聚硅氧烷二元醇用量的

Si-WPU

胶膜的吸水率和水接触角

见图

3

和图

4

。

从图

3

和图

4

可知

,

加人聚醚聚硅氧烷二元醇后

,

胶膜的吸水率

下降

,

水接触角增大

,

表明胶膜耐水性提高

。

因为聚硅氧烷链段与聚

氨酯链段的相容性较差

,

有机硅改性聚氨酯胶乳在烘干成膜过程中

易发生分子链重排

,

形成微相分离

,

导致聚硅氧烷富集在胶膜表面

,

胶膜的水接触角增大

。

同时

,

胶膜表面的水可润湿性能降低

,

使得水

分子对于胶膜的渗人过程减慢

,

聚氨酯树脂难以与水分子缔合

,

胶膜

066
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吸水率下降

。

继续增加聚醚聚硅氧烷二元醇的用量

,

富集在胶膜表面的有机硅含量趋于饱和

,

使得水接触角

和吸水率的变化趋势变缓

。

但当聚醚聚硅氧烷二元醇用量为

10%

时

,

水接触角继续增加

,

胶膜的吸水率反

而回升

,

这与文献

[

11

]

中提到的随着有机硅的用量增加

,

胶膜吸水率一直下降有所不同

。

一般认为过量的聚

醚聚硅氧烷二元醇的加人

,

胶膜的相分离程度增大

,

聚氨酯分子间的氢键减弱

,

无定形区的物理结构增加

,

最终

使胶膜的结构缺陷增大

,

水分子更容易进人膜内

,

导致吸水率提高

。

而富集在胶膜表面的有机硅量却继续增

加

,

因而水接触角继续增加

。

图

4

 

不同聚醚聚硅氧烷二元醇用量的

Si-WPU

胶膜水接触角

2.4

 

胶膜力学性能

聚合物的微相分离结构可明显影响材料的力学性能

。

聚氨酯具有软段和硬段的微相分离结构

,

通过控制

 

表

1

 

聚醚聚硅氧烷二元醇用量对胶膜力学性能的影响

聚醚聚硅氧烷

二元醇用量

/

%

拉伸强度

/

MPa

断裂伸长率

/

%

胶膜

外观

胶膜

手感

0 12.57 525.6

透明 不滑爽

2 13.69 390.6

透明 柔滑

4 14.75 373.5

微黄 柔滑

6 14.92 321.7

微黄 柔滑

8 12.67 305.5

黄 软

10 10.21 276.2

黄 软而粘

微相分离程度

,

可以赋予胶膜优良的机械性能

。

有机硅改性水性聚氨酯一般认为存在两种微相分

离状态

,

一种是软段与硬段的微相分离

,

这种微相

分离程度随着软段用量的增大而增加

;

另外一种

是聚硅氧烷软段与聚氨酯分子链的微相分离

。

聚

醚聚硅氧烷二元醇用量会影响这两种微相分离的

程度

,

从而势必影响改性聚氨酯的力学性能

[

12

]

。

为此

,

实验研究了聚醚聚硅氧烷二元醇用量对

Si-

WPU

胶膜力学性能的影响

,

结果见表

1

。

由表

1

可知

,

聚醚聚硅氧烷二元醇用量小于

6%

时

,

随着其用量的增加

,

改性聚氨酯胶膜的拉伸强度增加

,

断裂伸长率减小

。

这是因为适量聚醚聚硅氧烷二元醇引人

,

引起适量改性聚氨酯分子内微相分离所致

。

随着

聚醚聚硅氧烷二元醇用量继续增加

,

胶膜相分离程度增加

,

过度的相分离使胶膜结构缺陷增加

,

胶膜力学性能

下降

,

表现为聚醚聚硅氧烷二元醇用量为

10%

时

,

膜的总体力学性能下降明显

,

膜的手感变得软而粘

。

当聚醚

聚硅氧烷二元醇的用量为

2%

～

8%

时

,

能保持聚氨酯原有的拉伸强度且胶膜的手感为柔滑

、

软而不粘

。

2.5

 

Si-WPU

的涂层应用

     

表

2

 

Si-WPU

、

WPU

及

PU328

的涂层应用性能

涂层剂

涂层织物基本应用性能

静水压

/

mm

透湿量

/(

g

/

24h

/

m

2

)

耐洗性

/

次 硬挺度

/

cm

撕破强力

/

N

WPU 186 3216.12 21 3.37 10.4

Si-WPU 322 4811.32 30 2.98 10.8

PU328 291 3729.89 35 3.35 13.6

   

注

:

PU328

为一种市售有机硅改性聚氨酯乳液

  

综合聚醚聚硅氧烷二元醇用量

对乳液及胶膜性能的影响

,

采用聚

醚聚硅氧烷二元醇用量为

6%

的

Si-WPU

乳液用于织物的涂层整

理

。

测定其涂层织物的静水压

、

透

湿量

、

耐洗性

、

撕破强度以及硬挺

度

,

并与水性聚氨酯

(

WPU

)

和市售

的有机硅改性聚氨酯产品

(

PU328

)

进行比较

,

结果见表

2

。

由表

2

可知

,

相对水性聚氨酯

(

WPU

),

聚醚聚氧硅烷二元醇改性水性聚氨酯涂层织物的静水压

、

透湿量

得到了明显提高

,

耐洗性也得到一定的提高

,

硬挺度变小

,

手感得到改善

,

并且强力基本不变

。

与市售的有机硅改性聚氨酯相比

,

改性水性聚氨酯的静水压

、

透湿量和手感均优于市售有机硅改性水性

聚氨酯产品

,

但耐洗性和强力有所不足

。

结果表明采用适量的聚醚聚硅氧烷二元醇改性水性聚氨酯

,

可以使

涂层织物耐水性能

、

透湿性能得到较大幅度的提高

,

且手感柔软

,

能保持聚氨酯原有的强力

。
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3

 

结

 

论

以聚氧化丙烯二醇和聚醚聚硅氧烷二元醇为混合软段

,

异佛尔酮二异氰酸酯为硬段合成有机硅改性水

性聚氨酯

(

Si-WPU

)

乳液

,

当聚醚聚硅氧烷二元醇用量为

2%

～

8%

,

Si-WPU

乳液具有良好的乳液稳定性及

较小的粒径

,

其胶膜能保持聚氨酯原有的拉伸强度且具有较好的耐水性和手感

。

将聚醚聚硅氧烷二元醇用

量为

6%

的

Si-WPU

乳液应用到棉织物的涂层整理

,

可以明显提高涂层织物的耐水性和透湿性

。
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Abstract

:

Theemulsionofsilicone-modifiedwaterborne
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y
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(

Si-WPU
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,
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